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@ Mineralischer FOIIstoff. 

© Die Anmeidung betrifft einen mmeraltschen FQHstoff 
msoesondere Calciumcarbonat, der durch das Verhaltnis 



R = 



Gew.%Teilchen < l^m 
Gew.% Teilchen < 0.2^ 



Z^JZL ™*^ SOM R mfl9ltetel 9ross > w enlgstens 
Jedoch grosser als 3,5 sein. Diese mineralischen FQIIstoffe 

^ p' r !Jr S ^ 0ndere ^ HersteiIun 9 von Streichpapieren. 
^ FarbenundLackenmrthohemGlarugeeignet. 
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Mineralischer Fullstoff 

10 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen mineralischen 
Fullstoff. 

Bei der Zerkleinerung mineralischer Fullstoffe, wie Erd- 
15 alkalicarbonate, Kaolin, Talcum, Baryt usw. fallen Teil- 
chen in einem verhaltnismaBig breiten Gauss' schen Bereich 
der KorngrbBenverteilung an, d.h. mit sehr unterschied- 
lichen Durchmessern. 

20 Fiir gewisse Anwendungsf alle ist ein weiter KorngrbBen- 
bereich wiinschenswert , insbesondere wenn es sich um 
Uberzugs-, Masti*- und Harzmassen handelt, die eine 
groBe Teilchendichte haben sollten, d.h. ein geringes 
Hohlraumvolumen zwischen den Teilchen. Allerdings han- 

25 delt es sich hierbei um Anwendungsf alle fiir verhaltnis- 
maBig grobe mineralische Fullstoffe, bei' denen die 
KornchengroBenverteilung in einem Bereich von 5^ bis 
zu einigen Millimetern reicht. 

30 Vahrend man im Wege der Druckzerkleinerung Teilchen- 
groBen unterhalb 5 yum erreicht, erstreckt sich die Ver- 
teilung der erhaltenen TeilchengrbBen je nach Art des 
zerkleinerten Stoffs von 5/Um bis zu hochfeinen Teilchen, 
die kleiner sind als Gs^um, namlich 0,05^10. Der grbBte 

35 Teil der erhaltenen Produkte ergibt jedoch KorngrbBen- 
verteilungen, die etwa dem Gesetz der Wahrscheinlichkeit 
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1 folgen und der Gleichung entsprechen: 
5 vobei 

y = die Haufigkeit der Durchmesser von Teilchen rait 

einem Durchmesser d 
a = eine Konstante entsprechend dem Maximalwert von y 
dm = der mittlere Durchmesser 
10 U = der Koeffizient der Gleichheit. 



Fur viele Anwendungsfalle, wie Glanzfarben, Streich- 
papiere und Kunststoffe ist es wiinschenswert , den hochst- 
moglichen Feinheitsgrad der mineral ischen Fiillstoff teil- 

> chen zu erreichen, um damit folgenden Zielen naherzu- 
kommen: einer Verbesserung des Oberf lachenzustands, 

r einer Verbesserung des Glanzes, einer Erhohung des me- 
chanischen Widerstandes der Kunststoffgemische. 

Aus diesem Grund sind bereits zahlreiche Versuche vor- 
genommen word en, um die Zerkleinerungstechniken zu ver- 
bessern und hochfeine mineraJLische Fullstoffe zu erzeu- 
gen, die beispielsweise 90-100% an Teilchen kleiner als 
5yum enthalten. Unter diesen Produkten werden diejenigen 
auf naturl'icher Calciumcarbonatbasis heutzutage in 
Glanzfarben und Streichpapieren als teilweiser Ersatz 
von Kaolin verwendet. 



Beim gegenwartigen Stand des Wissens wird davon ausge- 
gangen, daB der Glanz von Farben und Streichpapieren 
um so hoher wird, je groBer die Feinheit eines verwen- 
deten Pigments oder eines mineral ischen Fiillstoffs ist, 
was auch vollig logisch erscheint. 

Ira Gegensatz dazu ist jedoch in der deutschen Anmeldung 
P 28 08 425 offenbart worden, daB die hochfeinen Partikel, 
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1 deren GrbBe unter 0,2yum licgt, einen negativen Einflufi 
auf den Glanz der Farben und Streichpapiere haben. Es 
ergeben sich jedoch weitere Nachteile gleichzeitig mit 
der Erhohung der spezifischen Oberflache, z.B. ein 

5 hoher Bedarf an Bindemittel und erhohte Viskositat im 
Fall von Farben und Streichpapieren und eine Verringe- 
rung der dielektrischen Eigenschaf ten im Fall gewisser 
Kunststoffe, wie Polyvinyl chlorid Oder vernetztem Poly- 
athylen. 

10 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, diese 
Nachteile zu vermeiden und einen mineral ischen Fiill- 
stoff mit wesentlich verbesserten Eigenschaf ten zu 
schaf f en, 

15 

Erf indungsgemafl wurde f estgestell t , daft das Verhaltnis 

Gew.% Teilchen < lyum 

L = R 

Gew.% Teilchen<0,2 ,um 
20 / 

einen betrachtlichen Einflufi auf die Eigenschaf ten des 
Pigments bzw. des mineralischeu Fiillstoffs hat. Je 
hoher dieses Verhaltnis R ist, urn so bessere Eigen- 
schaf ten hat der Fullstoff , z.B. um so eher errabglicht 
25 das Produkt, glanzende Oberflachen im Fall von Farben 
und Streichpapieren zu erhalten. 

Bei dem grofiten Teil der gegenwartig verwendeten Mineral- 
stoffe, wie naturlichen Calciumcarbonaten (Kreiden odor 

30 Kalkspaten) liegt das Verhaltnis H zwischen 1,5-3,5. 
Ein Calciumcarbonat , welches beispielsweise 99 Gew.% 
Teilchen kleiner als 2^um und 75% Teilchen kleiner als 
l^um enthalt, weist 25# und mehr an Teilchen auf, die 
kleiner sind als 0,2^um , d.h. daft er ein Verhaltnis 

35 von R = 3 hat. 
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1 Die Erfindung besteht darin, daft das Verhaltnis R grofter 
ist als 3,5 und vorzugsweise zwischen 4 und 10 liegt* 
Sehr gute Ergebnisse werden erzielt, wenn R = 5 ist. 

5 Die Gesetze, die die Erscheinungen des Zerkleinerungs- 
prozesses bestimmen, sind derart, dafi je raehr der Pro- 
zentsatz an Teilchen, die kleiner sind als l^um, zu- 
nimmt, urn so starker auch der Prozentsatz an Teilen 
wachst, die kleiner sind als 0,2^um. Trotzdem ist es 

10 moglich, die Zerkleinerungsbedingungen so zu steuern, 
daft der Prozentsatz an Teilchen unter l^um sehr viel 
rascher zunimrat als der Prozentsatz an Teilchen unter 
0,2yum, so wie in der am gleichen Tage eingereichten 
Patentanmeldung P 29 43 651.9-23 mit dem Titel "Ver- 

15 fahren zur Herstellung von mineralischen Fiillstoffen 
durch NaBzerkleinerung" beschrieben. Dieses Verfahren 
ist ira wesentlichen dadurch gekennzeichnet , daft 
die Zerkleinerung ohne Dispergiermittel und bei einer 
Feststoffkonzentration von unter 60 Gew.# durchgefiihrt 

20 wird, daft die zerkleinerte Suspension filtriert und 
der ca. 20% Wasser entlialtende Filterkuchen entweder 
getrocknet Oder durch Hinzufugen eines Dispergiermit- 
tels in eine Suspension rait niedriger Viskositat iiber- 
gefiihrt wird. 

25 

Als Beispiel fur die unter die Erfindung fallenden 
Produkte seien natiirliche Calciumcarbonate rait fol- 
genden Eigenschaf ten genannt, wobei alle %-Angaben 
sich auf Gew.% und alle Teraperaturangaben sich auf °C 
30 beziehen: 



35 



% <2 / ,um 


%<1 /Um 


#<0,2^um 


%<0,2yUin 


98% 


75 


15 


5,0 


98% 


77 


17 


4,53 


98% 


80 


15 


5,33 
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1 Das Verh&ltnis R kann auch sehr viel hbhere Werte er- 
reichen, beispielsweise Werte von uber 8, z.B. bei - 

%<2 / um = 98% 

5 %<l^um = 72,5% 

%<0,2^um = 7% 

das bedeutet ein Verhaltnis R von 10,35. 

10 Erf indungsgemafl sind es die Werte fur R zwischen 4 und 
10, insbesondere in dor Nahe von 5, die den besten Kom- 
promili zwischen dem Wirkungsgrad des Produktcs und 
den wirtschaf tlichen Herstellungsbedingungen ermoglichen. 

15 Weitere Vorteile, Merkmale und Aufgaben der Erfindung 
ergeben sich aus den folgenden Ausf uhrungsbeispielen: 

1. Farben 

20 Es werden Alkyd- und Dispersionsf arben (Acryl-Styrol) 

gemaB der unten angegebenen Rezepturen unter entsprechen- 
der Verwendung natiirlicher Calciumcarbonate in Form von 
Kreide und Kalkspat mit folgenden granuloraetrischen Eigen- 
schaften zubereitet; 

25 

Tabelle I 



30 







% <l^um 




R 


- Produkt Nr. 


1 


99 


90 


31 


2,9 




2 


96 


75 


26 


2,88 




3 


97 


70 


15 


4,67 


— tt 


4 


99,5 


85 


15 


5,66 



35 Nach dem Auftrog von Farbf ilmen auf einen Trhger und 
vollstandiger Trocknung wird der Glanz mit Hilfe eines 
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1 Photogoniometers, d.h. eines WinkelmeBgerats vom 
Typ GP 2 der Fa. Zeiss gemessen. Die erhaltenen Er- 
gebnisse gehen aus der folgenden Tabelle II hervor: 



5 Tabelle II 





Pro dukt 


Nr. l 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 




R = 


2,9 


2,88 


4,67 


5,66 


10 


Dispersions! arbe 












- Glanz bei 60° 


5,6 


22,9 


33,9 


36,9 




- Glanz bei 70° 


12,4 


42,3 


53,7 


56,4 




Alkydf arbe 










15 


- Glanz bei 60° 
(nach 1 Woche 1 ) 


1,7 


21, 1 


42,7 


49,7 




- Glanz bei 60° 

- (nach l Monat) 


1,2 


18,9 


37,3 


44,7 



20 Wie aus der Tabelle hervorgeht, ergeben die verwen- 
deten Calciurocarbonate einen urn so besseren Glnnz, 
je hoher das Verhaltnis R liegt. 



Dispersionsf arbe : 

25 

Rohstoffe: Gewichtsteile: 



Propyl englykol 


6 


Natrium-polyacrylat (40%) 


0,5 


Ti0 2 -Rutil 


19 


30 CaCo 3 


12,5 


NH 4 0H (25%) 


0,7 


- Acryl-Styrol-Dispersion (50%) 


50 


Butylglykol 


1,5 


Was-ser 


3 


35 Methyl cellulose ( 10%) 


2 




95,2 



10 



-7- 

Satinierte Alkydfarbe: 
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Rohstof f e: Gewichtsteile: 

Alkydharz (65%) 240 

Sojalezithin 5 

Ti0 2 -Rutil 200 

CaCo 3 _ 300 

Trocknungsmittcl, z„B. Kobalt- 

naphthenat 10 

White Spirit 93 

84H 



2. Streichpapiere 

15 Es werden Streichpapiere fiir Offsetdruck nach fol- 
gender Formel hergestellt: 

100 Gewichtsteile 

12 Gewichtsteile 
70?6 

Diese Rezeptur einer Beschichtungsmasse wurde ira Ver- 
haltnis von 16 g/ra 2 auf einen Trager von 92 g/ra 2 auf- 
25 getragen. Nach dem Heschichten mit ciner Ziehklinge 

wurden die Papiere getrocknet und unter einem Druck von 
200 kp'cm kalandriert, Als Pigment wurden natur- 
liche Calciumcarbonate verglichen, die folgende 
Merkm al e auf wi e s en : 



Pigment (siehe Tabelle III): 
Acryl-Styrol-Mischpolymerisat 
20 (Latex): 

Feststof fkonzentration: 
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Produkt Nr. l 
(Kreide) 

Produkt Nr. 2 
(Kalkspat) 

Produkt Nr. 3 
(Kalkspat) 

Produkt Nr. 4 
(Kreide) 

Produkt Nr. 5 
(Kalkspat) 



Teilchen kleiner als 



2 ^um 
95 

93 

93 

97 

99 



lyum 



75 
62 
77 

75,5 
81 



0 , 2^um 



24 
17 
16 
15 
13 
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R 



3, 12 
3,64 
4,81 
5,03 
6,23 



15 Die folgende Tabelle IV zeigt den jeweils erhaltenen 
Glanz. 



Tabelle IV 





Nr. i 

R = 3,12 


Nr. 2 

R = 3,64 


Nr. 3 

R = 4,81 


| Nr. 4 
|R = 5,03 


Nr. 5 

R = 6,23 


Glanz-Mittel- 
wert in % 


48 


52 


55 


57,5 


62,5 



20 



25 Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist der erzielte Glanz 
urn so hoher, je hbher das Verhaltnis R selbst ist. 

Ein weiterer wichtiger Vorteil der erf indungsgemaUen 
Produkte besteht in der Moglichkeit, an fur die Farben 
30 und Streichpapiere verwendeteni Binderaittel , wie Harzen, 
Latex, synthetischen Dispersionen, Amidon und Kasein 
zu spar en. 



Im-Fall von Streichpapier, bei dera erf indungsgeraaBe 
35 naturliche Calciumcarbonate verwendet sind, d.h. bei 
denen das Verhaltnis R uber 3,5 liegt, ist beispiels- 



0027997 

-9- 

1 weise im Vergleich zu herkomralichen Carbonaten eine 
Einsparung von 1,5-2,5 Teilen an trockenem Bindemit- 
telextrakt in Rezepturen fiir den Offsetdruck und 
von 0,5-1,5 Teilen in Rezepturen fiir die Heliogravur 

5 einzusparen. Dabei bleiben in jedem Fall die gleichen 
Haf teigenschaf ten erhalten. 

Auch bei den halbglanzenden und glanzenden Farben auf 
der Basis von Alkydharzen Oder auf der Basis von in 
10 Wasser verdiinnbaren synthet ischen Bindemitteln ermog- 
lichen die erf indungsgemaBen Produkte eine Einsparung 
zwischen 10 und 20 Gew,% an trockenera Bindemittel- 
extrakt bei gleicher Qualitat. 

15 Zu den Vorteil^n der erf indungsgemaBen Produkte gehoren 
auch die FlieBeigenschaf ten der Papierbeschichtungsmas- 
sen und Farben. Je niedriger das Verhaltnis II ist, um 
so eher stellt man eine erhbhte Viskositat, die Aus- 
bildung von Thixotropie, Eindickungen bei der Lagerung, 

20 Streif enbildung beim Beschichten von Papier usv. fest. 
Die erf indungsgemaBen Produkte hingegen, die sich 
durch ein Verhaltnis R hoher als 3,5 auszeichnen, 
veisen diese Nachteile nicht auf. 



25 



30 



35 
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1. Mineralischer Fiillstoff, insbesondere Calciumcarbonat , 
dadurch gekennzeichnet, 
5 dafi das Verhaltnis Gew.% Teilchen < \ ,um 

/ = R 

Gew.% Teilchen<0,2^,um 
moglichst groB, wenigstens jedoch groBer ist als 3,5. 

2* Fiillstoff nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verhaltnis R zwischen 4 und 10 liegt. 

3. Fiillstoff nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
15 daB das Verhaltnis R = 5 ist. 

V 



20 



25 



30 
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